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 る。すなわち機械的強度が低く微細加工には向いておらず、工業的観点からは歩留まりの低下の原因と
 なり、信頼性など応用面で問題が多い。これに対して後者は粉末冶金的製法である.一旦所定の組成成
 分になるようにインゴットを作製し、これを機械的に粉砕した粉末を冷間あるいは熱闘で焼結固化成形
 する製法である。室温で圧粉体を成形し、これをガラスアンプル中に真空封止した試料に関する報告は
 1960年代に報告されているが、密度が低く電気抵抗値が高いという欠点があった。本研究では、液
 体急冷法をBi-Te系熱電材料に適用し、従来の溶製材料と焼結材料の課題を解決することを目的とした。
 第2章では、本研究における実験方法について説明する。試料の作製方法及び熱電特性、半導体特性
 の評価方法について詳細を報告し、さらに、性能に大きく影響を与える酸素に関する濃度分析、表面分
 析方法に関しても説明した。
 第3章では、代表的な液体急冷法である単ロール法による液体急冷プロセスを、Bi・恥系熱電半導体
 材料に適用した場合の、超急冷箔の形状、表面組成、結晶配向に関する実験結果を報告する。加えて、
 ドーパントとしてSb13を添加した従来の実用組成材料に液体急冷法を適用し、急冷箔をホットプレス
 法によって焼結した場合の特性と問題点に関して述べた.アルゴンガス雰囲気中で高周波加熱により溶
 解し急速凝固したBio.5Sb1.5馳3合金及びBi1.gSbo.エTe2.6Seo.4合金の急冷箔を用いた。ミクロ組織観察に
 おいては、箔の厚み方向に幅0.2から1.0μmのアスペクト比の大きい針状結晶が、均質に揃って成長
 していることが確認できた。X線回折によって結晶配向を調査した結果、自由凝固面箔の厚み方向に(1
 10)面と等価な面が顕著に配向していることが確認された。一方、ロール面には、微細な等軸のチル
 晶が確認された。溶湯量を増加して熱容量を増大した場合や、ロール面によって確実な吸熱が得られな
 い場合には、配向した針状結晶が得られないことも確認した。ロール周速と急冷箔の厚みの変化をSE
 Mによって観察した。周速の低下に従って厚みは増大し、6.3ms-1(300rpm〉では、厚みの不均一性が顕
 著になる。また、逆に62.8ms・1(3000rpm)まで上昇すると、箔形状が得られず粉末状になった。また、
 破断面はいづれも厚み方向に揃って破断していることが確認された.これらの結果から、単ロール法に
 よるBi一円e系熱電材料の超急冷箔作製においては、厚みや結晶粒の均質性に対してノズルの孔形状やロ
 ー ル面との傾きとともにロール周速が敏感に影響することが確認された。また、ロール周速は、6.3mS-1
 まで低減すると箔の厚みや結晶粒が不均質になり、また逆に62.8ms・1まで増大すると箔形状が得られ
 ないため10、5ms'1から41.9ms・1の範囲が好ましいことが確認された。
 Bi叩e系熱電材料はρの異方性が大きく、低いρ値を得るためには、ホットプレス加圧方向に垂直面
 と(110)面を平向にすることが理想的である。そこで、微細結晶粒によるκの低減と低抵抗方向に対
 する結晶配向の制御によるρの低減によって高い性能指数(Z)を得るためには、液体急冷法における
 射出条件の制御が重要であることが確認された.
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 響を実験評価した。ESCA法、SIMS法による分析の結果、焼結体において酸素濃度が増加すると急冷
 箔界面から形成される、焼結体試料中の粒界への酸素の偏在が顕著となることが確認された。ESCA法
 による急冷箔表面分析では、水素中還元処理によって表面の酸素濃度を低減できることが確認された。
 また、表面におけるBi,Sb,Te,Seの酸化物と金属成分の濃度を比較すると、Sbで酸化物の構成比率が最
 も高く、Seでは全く酸化物がないことが確認された。また、SIMS分析によると、酸素濃度が増加する
 と焼結体試料内の結晶粒界に酸素が多く偏在することが確認された。さらに、酸素濃度は、キャリヤ物
 性や熱電特性と強い相関があり、酸素濃度の低減が性能指数(Z)向上の指標になりうることを確認し
 た。急冷箔表面の酸素濃度を低減するための水素中還元処理が、超急冷プロセスにおいて形成された箔
 内の結晶配向とミクロ組織に及ぼす影響を調査した結果を報告した.水素還元処理によって、結晶の配
 向は失われる傾向があり、733K以上の処理温度の向上は1hの処理時間でも箔内のミクロ組織を成長さ
 せることが確認された.
 第7章においては、本研究にて得られたBi叩e系新熱電材料のP型、N型を使用した熱電モジュール
 を試作し、代表的な性能指標である最大温度差(△Tmax)を評価した。P型組成の
 Bio.4Sb1.6恥3+4m&ss%覧及びN型組成のBi1.gSbo.ITe2.6Seo.4合金を使用したモジュールにおいて△
 Tmaxが76Kの値を得た。これは従来モジュールの数値よりも3～4Kの有意差で高い値であり、開発
 された熱電材料の性能の高さを証明している.すなわち、液体急冷法を用いて性能指数(Z)を向上さ
 せた熱電材料は、従来材料の性能を有意差で差別化できる革新的な材料であると考えられる。
 第8章では、上記の各章で得た研究成果を総括した.
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